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摘要 :合成了 4 种 N2苄基化壳聚糖衍生物 ,即 N2(22羟基苄基)壳聚糖、N2(32羟基苄基) 壳聚糖、N2(42羟基苄基) 壳聚糖
和 N2(32甲氧基242羟基苄基)壳聚糖 (分别简写为 NOCS、NMCS、NPCS 和 NMPCS) ,它们的取代基上官能团的数目和位
置不同. N2取代度相近 ,分别为 0. 72 ,0. 62 ,0. 71 和 0. 68. 衍生物溶解在甲酸溶液中均呈现胆甾型溶致液晶相. 用偏光显
微镜法和折射率法测得各衍生物的液晶临界浓度 w 分别为 28 % ,37 % ,24 %和 27 % ,均比纯壳聚糖的 12 %有很大提高 ,
因为取代基的引入破坏了壳聚糖分子内与分子间非常强烈的氢键作用.通过分子模拟 ,对 4 种壳聚糖衍生物分别从分子
内氢键作用与分子间氢键作用两个方面进行了比较. 在分子内氢键方面 ,NOCS 较强 ,NMCS、NPCS 和 NMPCS 均较弱.
在分子间氢键方面 ,NOCS 较弱 ,NMCS 居中 ,N PCS 与 NMPCS 较强. 将分子内或分子间氢键作用与临界浓度相联系 ,可
见分子内氢键强 (如 NOCS)或者分子间氢键强 (如 N PCS ,NMPCS) ,都显著地提高了分子链的刚性 ,分子链的排列与取
向更加规整 ,因而降低了壳聚糖衍生物的液晶临界浓度 ,这两个因素只要具备一个即可. 若两者都不强 (如 NMCS) ,则分
子链的刚性较小 ,临界浓度明显较高 (37 %) . 对于该体系 ,氢键的强弱对液晶临界浓度有着决定性的影响.
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　　壳聚糖 ( Chitosan ,CS) 学名 1 ,4222胺基222脱氧2β2
D2葡萄糖 ,是通过β21 ,4 糖苷键相连的线性多糖. 由于
CS 单元中含有 —N H2 和 —O H ,因此可对它进行酰
化、醚化、烷基化、酯化、羧甲基化和硫酸化等多种化学
修饰[ 1 - 6 ] ,这些丰富的化学修饰方法为研究 CS 及其衍
生物的液晶性提供了很好的条件. 利用它进行分子量、
取代度和取代基大小等结构因素对溶致液晶行为影响










定法测得脱乙酰度为 90. 2 % ,用粘度法测得分子质量






采用 CS 同芳基醛反应生成 Shif t 碱[10 ] ,然后
再将 CS的 Shif t 碱还原成 N 2苄基壳聚糖的方法
　图 1 　N2苄基壳聚糖衍生物的合成路线和化学结构
R1 . NOCS ;R2 . NMCS ;R3 . N PCS ;R4 . NMPCS
　Fig. 1 　The synthesis route and chemical st ructure of N2ben2
zyl chitosan derivatives
·548　 · 厦门大学学报 (自然科学版) 2009 年
合成苄基壳聚糖[ 11 ] ,反应方程式如图 1. 所得产物 N2
(22羟基苄基) 壳聚糖、N2(32羟基苄基) 壳聚糖、N2(42
羟基苄基)壳聚糖、N2(32甲氧基242羟基苄基) 壳聚糖 ,
在下 文 中 分 别 简 写 成 NOCS、NMCS、N PCS 和
NMPCS.
1)将 2. 0 g (约 12. 7 mmol) CS 溶于 200 mL 1 %稀
醋酸溶液中 ,搅拌至完全溶解. 然后用滴液漏斗滴加入
7. 0 mL 水杨醛 (约 65 mmol)以制备 NOCS. 改变反应
物可制得其他 3 种产物 :滴加 32羟基苯甲醛甲醇溶液
(7. 75 g 约 63. 5 mmol 32羟基苯甲醛溶于 50 mL 甲
醇)以制备 NMCS ,滴加 42羟基苯甲醛甲醇溶液 (7. 75
g 约63. 5 mmol 42羟基苯甲醛溶于 50 mL 甲醇) 以制
备 N PCS ,滴加香兰素甲醇溶液 (10 g 约 63. 5 mmol 香
兰素溶于 50 mL 甲醇) 以制备 NMPCS. 滴加完后 ,室
温搅拌反应 2 h.
2)用 0. 1 mol/ L NaO H 调 p H 至 4. 5 ,继续反应 2
h. 然后慢慢滴加 NaB H4 溶液 (由 2. 6 g , 70 mmol
NaB H4 和 10 mL H2 O 按照 n (NaB H4 ) ∶n ( - CHO)
= 1 ∶1. 1 配制) ,搅拌反应 24 h.
3)加入 300 mL 甲醇使产物沉淀析出 ,抽滤 ,将所
得固体于 60 ℃鼓风干燥箱干燥 12 h. 然后用丙酮于
80 ℃索氏抽提 48 h ,60 ℃干燥至恒量. 分别得黄色粉
末产物 NOCS 2. 8 g ,灰白色粉末产物 NMCS 2. 6 g ,
浅黄色粉末产物 N PCS 2. 5 g , 棕绿色粉末产物
NMPCS 2. 9 g.
1. 3 　产物的结构表征
红外光谱仪 Nicolet avator 360 F TIR , KBr 压片.
核磁共振仪 Bruker AV400 NMR ,用含质量分数 5 %
的 HCOO H 的 D2 O 溶液做溶剂. 元素分析仪 Carlo
Erba 1110 CHNS ( O ) . 偏光显微镜 Nikon Eclip se
M E600 ,带瑞士 Mettler 热台 ;参照文献方法[9 ] 用偏光









从各衍生物红外谱图上可以看出 (图 2) ,衍生物
都在 1 460～1 580 cm - 1 处出现了苯环的骨架振动吸
收峰 . 而在相应的指纹区也出现了不同取代苯环的特
　图 2 　CS 和 N2苄基壳聚糖衍生物的红外光谱
　Fig. 2 　FTIR spect ra of chitosan and N2benzyl chitosan de2
rivatives
征弯曲振动吸收峰[12 ] ,如 NOCS 有表征邻位双取代苯
环的 753 cm - 1弯曲振动吸收峰 ,NMCS 有间位双取代
的 789 cm - 1弯曲振动吸收峰 ,N PCS 有表征对位双取
代苯环的 832 cm - 1 弯曲振动吸收峰 ,NMPCS 有 821
cm - 1的弯曲振动吸收峰.
从1 H2NMR 谱图 (图 3)中可以明显看出各衍生物




较多的质子峰 ,苯环上 4 种位置的质子峰在图中都有
出现 ( 3 H : 7. 54 , 4 H : 7. 15 , 5 H : 7. 12 , 6 H : 7. 41 ) ;
NMCS 的氢键作用力较 NOCS 弱 ,1 H2NMR 谱图上
的峰比较明确 (2 H : 7. 20 , 4 H : 7. 18 , 5 H : 6. 77 , 6 H :
6. 81) ; N PCS 苯环上结构虽然对称 ,但是由于空间中
苯环两边的化学环境并不相同 ,所以产生 4 个质子峰
(2 H :6. 65 ,3 H :7. 10 ,5 H :7. 15 ,6 H :6. 75) ; NMPCS
苯环上有 3 个质子峰 ( 2 H : 6. 75 , 3 H : 7. 30 , 6 H :
6. 84) ,这些数据均表明 N2苄基化反应已经发生.
将各衍生物1 H2NMR 谱图上位于δ= 7～8 处的
各苯环质子峰的总积分面积与 CS 环上选取作为参比
的 C2 位上的质子峰 (δ= 3. 0) 的积分面积相比 ,再与
该衍生物苯环上 H 质子个数相除 ,得到各衍生物链上
苯环个数与糖环个数之比 ,即1 H2NMR 取代度. 另外
通过元素分析法得到元素分析取代度 ,两种方法的测




用. 但是由于本文所述的 CS 衍生物的取代基仍能形
成新的氢键 ,芳环上的羟基的多少对产物的分子内氢
键作用与分子间氢键作用是有影响的. 所以 ,要比较各
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　　图 3 　N2苄基壳聚糖衍生物的核磁共振氢谱
　　Fig. 3 　1 H2NMR spectra of N2benzyl chitosan derivatives
表 1 　N2苄基壳聚糖衍生物的取代度




1 H2NMR 法 元素分析法
NOCS 0. 72 0. 75
NMCS 0. 62 0. 63
N PCS 0. 71 0. 78




通过 POM 观察衍生物各浓度的甲酸溶液 ,均具
有液晶性 ,在浓溶液中均呈典型的胆甾相平面液晶织
构 (图 4) .
液晶临界浓度一方面用 POM 法测定 ,另一方面
用折射率法测定. 利用阿贝折射仪测量折射率 n ,以折
射率对浓度 ( c) 作图 (以 NMPCS 为例 ,如图 5) ,拐点
处对应的浓度即为折射率法临界浓度. 两种方法相互
印证 ,基本相符 (见表 2) . 结果可见 :4 种 CS 衍生物的
液晶临界浓度均比 CS 的临界浓度 (12 %) 要大得多.
这是由于含刚性苯环的取代基的引入 ,破坏了 CS 原
来分子内与分子间非常强烈的氢键作用 ,使 CS 分子
链与分子链之间的距离增大 ,使 CS 链上的 —O H 和
—N H2很难再与相邻的其他 CS 链上的—O H 和
—N H2 形成氢键 ,从而使分子链刚性下降 ,液晶临界
　图 4 　N2苄基壳聚糖衍生物甲酸溶液的偏光显微镜照片
a.ω(NOCS) = 39 % ;b.ω(NMCS) = 41 % ;
c.ω(N PCS) = 39 % ;d.ω(NMPCS) = 39 %




合成的 4 种 CS 衍生物都是半刚性链. 根据 Flory
液晶高分子理论[14 ] ,当 CS 衍生物半刚性链与溶剂组
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　图 5 　NMPCS 的 n～c曲线图
拐点为临界浓度 c3
　Fig. 5 　The n～c curve of NMPCS
表 2 　CS 和 N2苄基壳聚糖衍生物的液晶临界浓度
Tab. 2 　The liquid crystalline critical concentration of chitosan







N PCS 27 24
NMPCS 29 27
向有序结构 ,表现出液晶性. 当浓度低于 c3 时 ,链与链
之间自由空间很大 ,相互作用很小 ,不利于分子链的紧













用力的影响. 苄基的引入首先从结构上破坏了 CS 原
来分子间与分子内的强氢键作用 ,另一方面苄基上的
羟基又会与 CS 分子链上有关基团形成新的氢键. 而
随着取代基位置从邻位、间位到对位的变化 ,苯环上羟
基与其所在的 CS 分子链形成链内氢键 (即分子内氢
键)的几率逐渐降低 ,而与邻近的 CS 分子链直接形成
氢键或通过溶剂甲酸的桥接 (甲酸羰基上的作为质子
给体的 O 原子上的孤电子对同时与 2 条链上的 —O H
上的作为质子受体的 H 原子形成氢键) 形成氢键 (即
分子间氢键)的几率逐渐增加 ,从而有利于链与链之间
通过氢键形成取向有序结构. 以下通过分子模拟的方
法 ,分析比较了 4 种衍生物分子内氢键作用和分子间
氢键作用的强弱. 本文采用的是 Accelrys 公司开发的
商业模拟软件 Material St udio .
2 . 3 . 1 　分子内氢键作用
首先通过 Visualizer 模块建立聚合物结构单元模
型 ,调用 Forcite 分子力学模块 ,选用 COMPASS 力场
对结构单元进行能量优化. 在优化的过程中 ,当体系能
量降到 4. 186 8 ×106 J / mol ,能量优化方法由共轭梯
度法 ( Conjugated gradient met hod) 替代默认的最速
下降法 ( Steepest denscent met hod ) , 当能量降到
4. 186 8 ×104 J / mol 时 ,采用牛顿2拉斐孙法 (Newton2
Rap hson met hod) . 最终能量收敛至 41. 868 J / mol ,停
止优化. 随后 ,利用 Bulid Polymer 命令建立一定聚合
度 (10 ,20 ,40 ,60 ,100)的聚合物链 ,重复能量最小化步
骤. 然后调用 Discover 分子动力学模块 ,仍选用 COM2
PASS 力场 ,对体系进行 200 p s 的恒定分子数、恒定体
积和温度 (NV T)的动力学优化. 接着对体系进行模拟
退火处理 ,体系在经历了高温下的多次松弛 ,空间结构
逐渐优化 ,得到最优构象 ,然后进行氢键计算 (计算范
围 :N ,O ,S 以及卤素原子 ;最大氢键质子受体距离 :
0. 25 nm ;给体与受体间的最小夹角 :90°) .
通过计算发现 ,当模拟衍生物的聚合度大于 20
时 ,理论上所能产生的分子内氢键的所有种类均已能
在模拟链中找到 (图 6) ,随着聚合度增加 ,氢键数量与
聚合度成正比关系. 由于大量被取代以及位阻效应 ,氨
基作为质子给体形成 N H 的几率很小 ,绝大部分
的氢键为 O H 氢键 ,故可以假设各类氢键能量差
别很小. 同时 ,随着聚合度的逐渐增大 ,衍生物链构象
由最初的伸直链构象逐渐发生弯曲和旋转 ,但是链的




的差别. 取每 20 个聚合度的衍生物链中含氢键个数作
为比较标准 ,可以分别得到 NOCS、NMCS、N PCS、
NMPCS 的氢键分布图 (图 7 为 NOCS 的空间构象 ,其
余各产物整体构象差别不大 ,为节省篇幅 ,不一一列
出) .
分析各产物氢键种类 (图7) 和数量 ,得到表3所
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　图 6 　N2苄基壳聚糖衍生物分子内氢键的种类
　Fig. 6 　The species of int ra2molecular hydrgen bonding of N2
benzyl chitosan derivatives
示数据. 随着 —O H 位置从邻位到间位 ,分子内氢键数
目和种类都减少. 对于 NOCS ,分子内氢键作用力比较
强 ,能形成 8 种氢键 ( H1～ H8) ,根据计算 ,平均每 20
个结构单元内存在氢键 39 个. NMCS 由于羟基在间
位 ,苯环羟基上的氧原子作为质子受体与主链上的活
泼 H 形成氢键很难 ,只能形成 6 种氢键 ,而且计算所
得平均每 20 个结构单元内氢键的数量也减少到 30
个. N PCS 上的 - O H 则离主链更远 ,既不能作为质子
给体与糖环上的 O 形成氢键 ,也不能作为质子受体与
糖环上的质子给体形成氢键 ,只能形成 5 种分子内氢
键 ,但能形成分子间氢键 (有关分子间氢键将在后面分
析) . NMPCS 由于苯环上 4 位 —O H 与 3 位 —OCH3
上的氧形成了氢键 ,这种氢键局限于苯环区域 ,对分子
链的刚性是几乎没有贡献的 ,所以实际上能够提高分
子链刚性的氢键种类也为 5 种 ,数量约为 24 个 ,与
N PCS 上氢键数目相近. 总的来说 ,NOCS 的分子内氢
键较强 ,其余 3 种衍生物皆较弱.






状分子 (图 8 为分子模拟得到的径向分子模型 ) ,
NOCS 的苯环邻位上的羟基由于苯环的阻碍 ,很难形
成分子间氢键 ,基本上被包埋在柱内 ,只能形成分子内
氢键 (图 8a) ;而 NMCS 的苯环间位上的羟基 ,距柱状
分子外围有所接近 ,但仍然被包埋在柱内 (图 8b) ,分
子间氢键较弱 ;而 N PCS 与 NMPCS 的苯环对位上的
羟基 ,则基本上都是分布于柱的表面 (图 8c ,d) ,从而
能够和相邻的柱状分子形成较强的氢键作用 ,使柱状
分子的排列更加规整 ,取向更加有序. 因而在分子间氢
键方面 , NOCS 较弱 , NMCS 居中 , N PCS 与 NMPCS
较强.
表 3 　N2苄基壳聚糖衍生物分子内氢键的比较
Tab. 3 　The comparison of int ra2molecular hydrogen bonding




NOCS 8 ( H1～H8) 39
NMCS 6 ( H1～H6) 30
NPCS 5 ( H1～H5) 25
NMPCS 6 ( H1～H5 , H9) 32
2 . 3 . 3 　综合分析
综合比较分子内与分子间的氢键作用 ,NOCS 苯
环上邻位羟基与同一条链上相邻的 —O H 和 —N H —
能形成很强的分子内氢键作用 (图 7) ,较大地提高了
分子链本身的刚性 ,即自身形成刚性棒 ,故形成溶致液
　　图 7 　NOCS 的能量最优构象及该构象状态下的分子内氢键 (虚线)
　　Fig. 7 　The minimum energy conformation of NOCS and int ra2molecular hydrogen bonding (dashed line) in this state
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　　图 8 　N2苄基壳聚糖衍生物的径向分子模型
●—O H 所在位置
　　Fig. 8 　The radial molecular model of N2benzyl chitosan derivatives
晶的临界浓度较低 (28 %) . N PCS 和 NMPCS 的苯环
对位上的羟基能够和相邻链上的 —O H、—N H —、
—O —等形成很强的分子间氢键 ,从而也提高分子链
的刚性 ,使链与链之间易于朝同一方向伸直取向 ,故它
们的临界浓度也较低 (24 % ,27 %) ;而 NMCS 苯环上
的羟基位于间位 ,既不容易形成分子内氢键 ,又不容易
形成分子间氢键 ,其分子链刚性较小 ,从而导致其液晶
临界浓度明显较大 ( 37 %) . 可见分子内氢键强 (如
NOCS)或者分子间氢键强 (如 N PCS、NMPCS) ,都能
显著提高分子链的刚性 ,增加分子取向的有序性 ,因而
降低 CS 衍生物的液晶临界浓度 ,这两个因素只要具
备一个 ,就能够显著降低液晶临界浓度. 若两者都不强
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Influence of the Position of Functional Groups in Substituents on
Liquid Crystall ine Behavior of N2benzyl Chitosan Derivatives
ZEN G Zhi2qun1 ,2 ,DON G Yan2ming1 3 ,ZEN G Hai2tao1 ,2
(1. College of Materials ,Xiamen University ,
2. College of Chemist ry and Chemical Engineering ,Xiamen University ,Xiamen 361005 ,China)
Abstract : Four N2benzyl chitosan derivatives , i. e. N2( 22hydroxyl2benzyl ) chitosan ( NOCS) , N2( 32hydroxyl2benzyl ) chitosan
(NMCS) ,N2(42hydroxyl2benzyl) chitosan (N PCS) and N2(32methoxyl242hydroxyl2benzyl) chitosan (NMPCS) ,were synthesized ,the
number and position of the functional group s in the substituent s of which were different . The degrees of NOCS ,NMCS ,N PCS and
NMPCS were close to each other ,which were 0. 72 ,0. 62 , 0. 71 and 0. 68 , respectively. The lyotropic cholesteic liquid crystalline
phase was observed in the formic acid solutions of the four chitosan derivatives. The critical concentrations of NOCS ,NMCS ,N PCS
and NMPCS were measured to be 28 % ,37 % ,24 % and 27 % ,respectively ,by means of both polarized optical microscopy and ref rac2
tive index method. These values were all much higher than chitosan it self (12 %) ,because the very st rong hydrogen bonding interac2
tions of chitosan were broken by the substituent groups. The molecular simulation approach was used to compare the int ra2molecular
hydrogen bonding interaction and the inter2molecular hydrogen bonding interaction of these four derivatives respectively. In the aspect
of the int ra2molecular hydrogen bonding ,NOCS was st ronger ,but NMCS ,N PCS and NMPCS were weaker. In the aspect of the inter2
molecular hydrogen bonding ,NOCS was weaker ,NMCS was middle ,but N PCS and NMPCS were st ronger. Relating the critical con2
centration with the hydrogen bonding interaction ,it can be seen that if the derivative have a st ronger int ra2molecular hydrogen bond2
ing (such as NOCS) or a st ronger inter2molecular hydrogen bonding (such as NPCS and NMPCS) ,the rigidity of the molecular chain
is significantly improved ,the arrangment and orientation of the molecular chain are more regular ,as a result s ,the values of the critical
concentration decrease. These two factors require just only one. On the contrary ,if both of the two interactions are weaker ( such as
NMCS) ,the rigidity of the molecular chain is smaller ,the value of the critical concentration becomes evidently higher (37 %) . For this
system ,the influence of the st rength of the hydrogen bonding on the liquid crystalline critical concentration is definitive.
Key words : N2benzyl chitosan ;lyot ropic liquid crystalline ; substituent ;critical concentration ; hydrogen bonding ; molecular simula2
tion
